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はじめに
イオン重合には、活性種が重合中に失活することなく、モノマーが存在する限り続く、リピング
重合が多くの系で実現されている 1 ) 。 この重合では分子量の調節が可能であるのみならず、異な
るモノマーの添加により異なるブロック鎖を有する共重合体の合成が容易である 。
現在、工業的に使用されている多くの高分子はラジカル重合によって合成されている。そこで、
このラジカル重合をリピング的に行うことが出来れば、分子量の調節が可能な上、イオン重合では
合成出来ない新たなブロック共重合体の合成も夢ではなく、分子設計という面からも大変興味深い。
しかし、ラジカル重合では、反応性に富む成長ラジカ jレをリピング状態に保持することは大変困難
である。このようにイオン重合に比べリピング化が困難なラジカル重合においても、近年、 1) ピン
グ的な重合挙動の報告 2 )がなされてきているが、イオン重合のような理想的なリピング系はない 。
いま、メタクリ jレ酸メチ Jレ (MMA) と 1 、 4- ジフェニ)レブタジイン (D P B) 混合系にアゾ
ピスイソブロニトリル (A I B N) 開始剤を添加して加熱すると、 MMA の成長ラジカルと異なる
ラジカルが観測され、これは室温で安定に存在することが知られている 3 )。 しかし、現在、この
成長ラジカルの構造およびその安定化の機構にワいての詳細は明らかでない。
そこで、このように安定なラジカルを生成する重合系に着目し、この系のこれら点を調べるとと
もに、この系を利用したラジカルリピング重合の可能性を検討し、新たなリピング重合系を開発す
ることを目的とする 。
2 研修内容
2 -1 試料
2 -1 ー 1 メタクリル酸メチル (M M A) 
MMAモノマー(下式)は市販品を常法により精製して使用した。
!"3 
H2C= C-COOCH3 
メタクリル酸メチル (MMA)
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2-1-2 1 句 4 ージフヱニルブタジイン (DP B) の合成 4 ， 5) 
V=CH 円ridine O:! g凶
CIC12 。一一-0
フェニ jレアセチレン 1 , 4 ージフエニルプタジイン (DPB)
温度計、還流冷却器を付けた三つ口フラスコに、ピリジン、塩化第二銅およびフエニルアセチレ
ンを取り、酸素ガスを吹き込みながら激しく撹枠し、 3 OOC で 3 時間反応した 。 反応終了後、水で
処理し、目的物をジエチ jレエーテルで抽出した。粗DPBはエタノー Jレで再結晶を繰り返し精製した。
(収率 83% 、融点 86~87 'C) 
2-1-3 メタクリ Jレ酸メチルー d 。の合成
6 ) 
1 ) アセトンシアンヒドリンの合成
• 
03~ ノN
03〆c\OD + NaOS04 一一
ヘc/c NaCN 
02S04 + 020 
重水素化アセトンーd 6 アセトンシアンヒドリン
温度計、還流冷却器、滴下ロートを付けた三つ口フラスコにシアン化ナトリウム (N a C N) お
よぴ重水素化アセトン -d を取り 滴下ロートより 95%硫酸(重水素化 D"SO.-d ,,) 6 、 2~'-'4 ~2 
を撹祥しながら滴下した。反応系は 10~20 'Cに保つ。 反応終了後、目的物をジエチルエーテ jレ
で抽出し、減圧蒸留して精製した。(収率 82%、沸点 8 1 'c/ 1 5 mm H g ) 
2 ) 重水素化メタクリ Jレ酸メチ jレ -d o (MMA-d o ) の合成 7 、 8)8 
D3C¥/CN 
D3C/{¥OD 
95% 02S04 
・ー
C0300 
+ N040S04 
メタクリル酸メチ jレ (MMA-d 8 )
温度計、還流冷却器、滴下ロートを付けた三つ口フラスコに、硫酸 (D 2 S0 4 -d 2 ) を取り、
60 'Cで撹祥しながらアセトンシアンヒドリンを滴下する。 滴下終了後、反応系は高温(約 140
'C)で 1 時間加熱する。冷却後、さらに重水素化メタノール (CD .， OD-d.) を滴下しながら、3 
100 'Cで加熱した。得られた目的物は、減圧蒸留により精製した 。 (沸点 1 5 0 'C)
3 )その他の試薬
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AIBNおよびベンゼンは市販品を常法により精製した 。
2 -2 研修内容
2-2-1 電子スピン共鳴 (E S R) の測定
MMA、 DPB 、 AIBN およぴベンゼンを ESR 石英試料管に取り、常法(2-2-2 の方法)
により脱気、封管した後、 70 "Cで加熱して ESR を測定した。
ESR は日本電子製の JEOL-FEIX-ESR装置を使用した 。
2-2-2 ラジカル重合方法
MMA、 DPB 、 AIBNおよびベンゼンをガラス製の重合反応容に取り、真空ラインを用いて
凍結ー溶融を繰り返しながら脱気封管後、所定温度で重合反応を行った。反応終了後、多量の沈殿
剤(メタノール)中に投入し、ポリマーを沈殿させた。
2 -2 -3 分子量、分子量分布測定
分子量及ぴ分子量分布は Shimadzu LC-IOAD型により、カラムは Sheodex
A-8 OM ( 2 本)と KF-8025 (1 本)を、溶離液にテトラヒドロフランを使用して測定し、
分子量は標準ポリスチレン換算で求めた。
3 研修成果
3 -1 安定なラジカルの生成
MMA と AIBNからなる系を長時間加熱す
ると、生成した p 0 1 y (MMA) 中に補足さ
れたMMAの成長ラジカルが観測されることは
知られているが、この系の中にさらに DPB を
添加して加熱すると、短時間でラジカ Jレが検出
され、 ESR スベクト jレのパターンはMMA の
成長ラジカルのパターンとは異なることが報告
3 ) されている
例えば、 MMA~AIBN混合系を 60 "Cで
1 5 時間加熱すると MMAの成長ラジカルのス
ペクト Jレが観測される (Fig.1a) 。しか
しながら、 MMA-DPB-AIBN混合系を
70 'Cで 3 0 分加熱すると、 F i g. 1 b に示
すような ESR スベクトルが観測され、報告さ
れているスベクトルのパタ}ンと一致し、明ら
かにMMAの成長ラジカ Jレのパターンとは異な
っている。この ESR スペクトルのパターンは
さらに加熱を続けても変化しない。
3 -2 生成ラジカルに友ぽす MMA 濃
度の影響
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Fig.l ESR spectra 
a) MMA + AIBN system 
fAIBNj=O.03molll , 60t , 15hrs 
b) MMA + DPB + AIBN system 
[DPBj=O.3mol/l. [AIBN)=O.03inol/l 
70t , 30min. 
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Fig.2 E{t>ct of MMA monomt>r concentration 
IDPB)=O.3mol/l. IAIBNI=O.03mol/l. Solvent; benzene 
Temp. 70't • Time 120min 
[DPB] =0. 3mo 1/1 、 [AIBN] =0. 03mo1/1 の条件下で生成するラジカ
ル量のモノマ}濃度依存性を溶媒にベンゼンを用いて調べた結果を F i g. 2 に示す。ラジカルの
生成にMMAモノマーが必要であり AIBN~
DPB 系ではラジカルの生成は認められない 。
これからモノマー濃度か濡くなるにつれて生成
するラジカル量は多くなり、約 lmo1/1 の
モノマー濃度で最大値達した後、滅少する傾向
が認められる 。
次に、比較的高いラジカル生成量が観測され
た lmo1/1 の濃度における時間変化に及ぼ
す ESR スベクトルのパターンの変化を F i g. 
3 に示す。 これから ESR スベクトルのパター
」主吋
ンは時間とともにわずかに変化するが、 7 0 t:
で長時間( 7 8 時間)加熱しでも ESR スベク
トルは観測される 。 尚、ラジカ Jレ開始剤のA 1 
BN は 70 tで約 4 8 時間加熱するとほとんど
Fig.3 Dependence of spectral patt.ern on time 
IMMA]= 1.0mol/l , IDPB]=0.3mol /l, 
fAIBN]=0.03mol/l , Temp. 70'C 
消費される 。
3-3 MMA-d S 重合系の E S R 
モノマー濃度の依存性から、 MMAが系に存在しないと
ESR スベクト jレが観測されないため、この安定なラジカ
ルにはMMAが関与していることが示唆される 。 そこでこ
の点を確かめるためにMMA-d S を用いて同じ条件下で
測定した。 F i g. 4 に MMA と MMA-d 8 を用いた時
の ESR スペクトルを示す 。 両者に明らかな相違が認めら
れ、この安定ラジカルにはMMAモノマーが関与しいるこ
とが分かる 。
3 - 4 安定ラジカルの反応性
DPB を添加した MM
,...?Q... 
~ 
Fig.4 ESR spectra 
a) MMA. b) MMA'd8 
IM(= 1.0molll. IDPB(=0.3mol/l. 
IIAIBN]=0.03molll , 
Temp. 70t 
A の重合系では、生成し Table 1 Polymerization 01 MMA at 70・'C.
たラジカルは長時間安定
に存在することがESR
により確認された。そこ
で、このラジカルが重合
開始能力を持っているか
を調べるため次の実験を
行った。使用した反応容
器を F i g. 5 に示す (E
の部分を真空ラインに接
No [MMA1 Time Yield Mnb Mw/Mn 
molll hr 9 
1 1.0(0.3g) 48 0.21 11900 1.6 
2 1.0(0.3g) 48 
+ 0.6g +24 0.37 16700 2.9 
.) (OPB] =0. 問。 1/1 ， (AIBN] =0. 03mol/l , 
Solv ・ n t; b ・ n z e n ・
b) M ・・ s u r ・ d by GPC(poly ・ t Y r ・ n ・ c ・ 1 t b r ・ t i 0 n) 
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続し、脱
気後、 F
の部分を
溶封する
( 2 ー 2
- 2 の方
法) 0 D 
はフゃレー
カプルシ
ール、 C
は磁石)。
N o. 1 
(Tab.l) 
I ¥ 
N o. 2 
32 36 "0 " 
Elution YOlum.. ml 
Flg.6 GPC cUl'ves of poly(MMA) obtained at 70'C in benzene 
a} First stage: [MMA["'l.Omol/l. 48hr 
A の部分 b) Second stage: After the fil'st stage' polymerization a portion 
には所定 of 0.6g of MMA was added and heated for additional 24hr 
条件でM [DPBl・0ふ1101/ 1. [AIBNj"0.03mol/l 
(m DPB 
AIBN 
Benzene solUlion 
E 
MMA 
Flg.5 MMA polymerization reactor 
MA 、 DPB およびAIBN を混合したベンゼ、ン溶液を取り 70t で 4 8 時間重合させた後、 B の
部分の一定量のMMA をAの部分に添加し、さらに続いて 70t で 2 4 時間加熱した。 得られた重
合結果を T a b 1 e 1 およびGPC の結果を F i g. 6 に示す 。 これからポリマーの収量および分
子量は増加してるが、データ量が少なく、現在この安定なラジカルが重合反応の開始能力を有する
かどうかは今のところ明らかでない 。 今後さらに詳細な検討を要する。
4 まとめ
1) MM A -D P B -A 1 B N混合系において生成するラジカルは、 MMAのベンゼン希薄溶液
中でも 70t という高温で安定に存在する 。
2.) この安定ラジカルドは MMA-d を用い子測定から MMAモノマーの関与が明確になっ」、 8 . 11<1 ~ '''_ 
た。
3 )この安定ラジカルの重合能力性については、今後さらに検討を要する。
5 謝辞
日常研修を遂行するに当たり終始御指導を頂きました福井大学工学部材料化学科小平俊之
教授に深く感謝致します。
6 文献
1) M. Szwarc , Carbanion , Living polymers. and 
Electron Trasfer , Wilev-Interscience. New 
York , 1968. 
-13 ー
2 ) 蒲池幹治， 化学と工業， 45 , 2023 (1992) 
K. Endo , K.Murata , and T.Otsu , Macrornol. 
1992 , 25 , 5554 
3) J. S. Hwang and T.Ogawa , Polym. Bull. , 23 , 
239 (1990) 
4) A. S. H a g , J. 0 r g. C h e rn. , 2 7 , 3 3 2 0 (19 6 2 )
5)E.M.Bevilacqua , E. S.Englisch , and E.E.P 
hi 1 ipp , J. Org. Chern. , 25 , 1275 (1960) 
6)R.F.B.Cox and R.T. Storrnont , Org.Synthses 
Col l., VolII (1943) 
7 )岩井信次，工化.， 45 ， 420 (1942) 
8) J. W.'C. Crawford , C. A. , 29 , 58579 (1935) 
-14-
